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臭氧处理剩余污泥的减量化实验研究

何楚茵1,2 　 金　 辉1,2∗　 卜淳炜1 　 温子成1 　 李　 赟1

(1． 中山大学环境科学与工程学院,广州 510275; 2． 广东省环境污染控制与修复技术重点实验室,广州 510275)

摘　 要　 采用质子交换聚合物膜电解法(PEM)产生臭氧,单独对剩余污泥进行氧化破解实验,结果表明,随着臭氧化

反应时间的增加,污泥微生物细胞裂解,胞内物质进入到污泥溶液中,污泥固体物质减少,使得 TS 和 VTS 均显著下降,处理

40 min 后,其去除率分别达到 57． 33% 和 72． 76% ;SCOD 前 30 min 呈线性增长,通入臭氧 60 min 后,由处理前的 3 501． 24
mg / L 上升到 6 298． 32 mg / L,增长率达 79． 88% ;SV30及滤饼含水率均呈下降趋势,表明剩余污泥的沉淀性能及脱水性能得

到明显改善。 实验结果表明,直接利用臭氧对剩余污泥进行处理,可获得良好的减量化效果。
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Experimental study on performance of ozonation disintegration
for excess sludge reduction
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Abstract　 Continuous experiments in lab scale process were carried out to study the effect of excess sludge
ozonation and reduce the cost of sludge reduction. During the treatment process, various parameters characteri-
zing sludge were investigated. A substantial reduction in the volume of sludge was observed. After ozone con-
sumption of 40 minutes, the removal efficiencies of total solid(TS) and volatile total solid (VTS) increased to
57． 33% and 72． 76% , respectively. Soluble chemical oxygen demand (SCOD) proliferated as a consequence of
extending the ozone feeding time in the first 30 minutes, and rose to a final concentration of 6 298． 32 mg / L from
the original 3 501． 24 mg / L, demonstrating a growth rate of 79． 88% . A steady decline both in 30 min settled
sludge volume (SV30) and water content of sludge cake was observed through ozonation, which suggested that
ozonation could improve both of the sedimentation and dewatering performances. These facts suggested a remark-
able effect of the sludge reduction by ozonation.
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　 　 城市污水处理厂剩余污泥的处置一直是污水

处理领域中的研究热点。 臭氧化污泥减量技术,
是利用臭氧的强氧化性分解微生物细胞,降低污

泥产量的一种操作简单、破解效率高的污泥减量

技术[1] 。
目前污泥臭氧化处理仍待解决的问题之一为臭

氧生产投资相对较大,因此如何降低其使用成本是

值得关注的方面。 大部分使用臭氧进行污泥减量化

的实验均采用电晕法 (空气放电法) 来制取臭

氧[1-23]。 空气中较低的含氧量从根本上局限了放电

法制取高浓度臭氧的可能性(常规下臭氧浓度为

3% ),造成当前利用臭氧氧化污泥产生高成本的困

境,而且此方法亦会伴生诱癌物质 氮 氧 化 物

(NOx)。 其次,大部分实验使用活性污泥或回流污

泥作为实验材料[2-23] ,污泥经驯化后,通入臭氧进

行氧化,或将臭氧氧化后的污泥回流至污水处理

系统中的曝气池,使回流污泥与活性污泥充分反

应后,再测定污泥性质和出水水质的相关指标,而
对浓缩脱水后的剩余污泥进行臭氧氧化处理的报

道,则较为少见。
实验采取质子交换聚合物膜电解法(PEM)代
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替电晕法,使用纯水作为提取物,通过氢氧分离、氧
原子聚合,获得高纯度、高浓度的臭氧。 常规下臭氧

浓度可达 20% 。 同时,为检验污泥浓度的下降是臭

氧处理的结果,抑或仅是处理系统中活性污泥对回

流污泥的吞噬作用,实验将臭氧直接作用于浓缩脱

水后的剩余污泥,研究臭氧对剩余污泥氧化的减量

化效果。

1　 实验部分

1． 1　 实验材料

1． 1． 1　 污　 泥

剩余污泥取自广州沥滘污水处理厂浓缩脱水后

的剩余污泥,该污水处理厂采用改良 A / O 活性污泥

处理工艺,处理容量为 20 × 104 m3 / d。 污泥浓缩脱

水采用一体化离心浓缩脱水机,出泥含水率为 75%
~78% 。

由于各种实验测试指标均须在溶液状态下测

定,故实验中每批处理污泥以 1∶ 20 的泥水比稀释成

280 ~ 300 mL 的污泥混合液,初始污泥浓度约为

8． 85 ~ 9． 6 g / L。
污泥取样点设在污泥浓缩脱水间,取样后装入

敞口塑料桶,立即转移至实验室,并储藏于 4℃的冰

箱中,留待实验使用。 各实验指标均采用 3 个平行

组进行测试。
1． 1． 2　 臭　 氧

臭氧发生器采用武汉康桥环保设备有限公司生

产的 ECO-09100 型电解式臭氧发生器,利用电导率

≤5 uS / cm 的电解母液制备臭氧、氧气混合气体。
室温为 25℃时,臭氧最大产量为 4． 8 g / h,其中出气

气流的臭氧浓度为 18% ~20% ,氧气浓度为 80% ~
82% ,出气流量为 0． 2 L / s。

该发生器采用电解水生成臭氧的新型技术,具
有生成臭氧浓度高、耗电量小、不需使用纯氧作为原

料等的优点。
1． 2　 实验仪器与装置

1． 2． 1　 实验方法

首先称取一定量的剩余污泥,加水稀释,形成混

合液状态,然后倒入臭氧氧化反应器中,通入臭氧进

行曝气处理。 处理完毕后,从臭氧氧化反应器中取

样,分别测定总固体浓度(TS)、挥发性总固体浓度

(VTS)、溶解性 COD(SCOD)、沉降性能、滤饼含水

率、pH 等各项指标。

1． 2． 2　 实验装置

实验装置如图 1 所示,主要由臭氧发生器、微型

气泵及反应器组成。 高纯水 (电导率为 0) 通入

ECO-09100 型电解式臭氧发生器中,通过电解反应

释放臭氧,再用微型气泵增压,输送臭氧到臭氧反应

器中进行减量处理。 反应器为 500 mL 的特氏气体

洗瓶,尾气用 KI 溶液吸收。

图 1　 臭氧化剩余污泥实验装置示意图

Fig． 1　 Experimental equipment for excess
sludge reduction by ozonation

由于发生器本身没有集成气泵,需要额外连接

使用气泵或空气压缩机才能将产生的臭氧有效输出

到污泥混合液中。 本实验中使用的微型气泵流量为

4 L / s。
1． 3　 分析项目和方法

pH 采用实验室 pH 计 ( PHSJ-3F) 测定, TS、
VTS、滤饼含水率、污泥沉降比(SV30)等,其中 SCOD
的测定方法为:取待测污泥混合液在转速为 4 500
r / min 下离心 40 min,离心液经 0． 45 μm 滤膜过滤,
测定该滤液中的 COD,其余各指标均采用标准测试

方法[24,25]。

2　 实验结果与讨论

2． 1　 臭氧氧化时间对污泥的减量化效果

TS 和 VTS 常用来表征污泥中固相物质及污泥

中挥发性固相物质的浓度,其变化直接反映了臭氧

对污泥的氧化作用情况,是污泥减量化的体现。 由

于 MLTS 测量简便易行,所以在实际测定中,往往会

把总固体浓度(MLTS)视为悬浮固体浓度(MLSS)。
高桂梅等的实验测试研究表明[26],在活性污泥中测

定的 MLSS 占 MLTS 的比例,大约会在 87% ~ 91%
之间,其实验样本中,悬浮物固体浓度最低时仅占到

总固体浓度的 83． 24% ;MLVSS 占 MLVTS 的比例,
大约在 90% ~95%之间。

臭氧氧化过程中,污泥 TS 的减少量占处理前污

泥 TS 的百分率为 TS 的减少率,记为 ΔTS% ;污泥
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VTS 的减少量占处理前污泥 VTS 的百分率为 VTS
的减少率,记为 ΔVTS% 。 实验过程中,在最大臭氧

投量 4． 8 g / h 下,随着臭氧氧化时间的增加,污泥浓

度(TS,VTS)的变化情况见图 2,图 3。

图 2　 臭氧化过程污泥浓度随时间的变化

Fig． 2　 Variations of TS and VTS with ozonation time

图 3　 臭氧化过程 TS,VTS 减少率随时间的变化曲线

Fig． 3　 Variations of ΔTS% and ΔVTS% with ozonation time

从图 2 及图 3 可以看出,随着臭氧化反应时间

的增加,污泥的 TS 和 VTS 逐步下降。 当处理时间

在 20 min 以下时,TS 和 VTS 的减少量较少,其变化

曲线斜率较小:10 min 时,ΔTS%为 6． 08% ,ΔVTS%
为 11． 65% ; 20 min 时, ΔTS% 为 13． 49% , 而

ΔVTS%为 26． 88% 。 此后,随着处理时间的增加,
TS 和 VTS 开始急速下降,TS 和 VTS 的减少率呈线

性增加,当处理时间上升到 30 min 时, ΔTS% 和

ΔVTS%分别达到 40． 17% 和 57． 17% ;而当处理时

间为 40 min 时,ΔTS%和 ΔVTS%的变化曲线斜率又

恢复到 20 min 时的水平,TS 和 VTS 的去除率分别

为 57． 33%和 72． 76% 。 由此可见,在处理时间为 30
min 时,污泥固体物质量明显减少。

污泥在臭氧的作用下,其污泥浓度逐渐降低,
TS 从初始的 8． 39 g / L,降低到 3． 58 g / L;VTS 从初

始的 5． 58 g / L 降低到 1． 52 g / L。 污泥固体物质量

的下降,主要是由于臭氧的强氧化性,通过直接和间

接的反应破坏污泥中微生物的细胞壁,使细胞质进

入到污泥溶液中[27]。 同时,随着反应的进行,溶解

在混合液中的部分有机物被氧化成二氧化碳和

水[28]。 通过分析 TS 和 VTS 的下降数据,可以看出

TS 的降低基本是由于 VTS 的降低所引起的,二者的

差值表明污泥中部分的无机物质也随着臭氧化而溶

解了,最终使得污泥的固体物质量得到减量化。
2． 2　 臭氧氧化对污泥 SCOD 的影响

本次实验选用 SCOD 作为表征混合液中溶解性

有机物含量的指标,通过观察臭氧氧化过程中

SCOD 的变化情况,分析臭氧对有机物的作用效果,
同时将污泥臭氧破解后 SCODt 与未破解 SCOD0 的

差值与 SCOD0 的比值定义为 SCOD 的增加值

(△SCOD% ), 即: △SCOD% = ( SCODt-SCOD0 ) /
SCOD0。

从图 4 及图 5 可看出,随着处理时间的增加,
SCOD 及 ΔSCOD% 总体呈上升趋势,SCOD 值从处

理前的 3 501． 24 mg / L 上升到 6 298． 32 mg / L,增长

率为 79． 88% 。 从 0 min ~ 30 min 的处理时段内,
SCOD 增长迅速,ΔSCOD% 斜率最大, SCOD 在 30
min 时浓度达到 5 320． 32 mg / L;而后随着处理时间

的增加,SCOD 的浓度缓慢增加,其增长曲线趋于平

图 4　 臭氧化反应过程 SCOD 的变化曲线

Fig． 4　 Variation of SCOD with ozonation time

图 5　 臭氧化反应过程 SCOD 增加率的变化曲线

Fig． 5　 Variation of ΔSCOD% with ozonation time
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衡,这一结论,与实验过程中 TS、 VTS 的变化趋势一

致,表明污泥被臭氧持续分解,但反应速度变慢。 50
~60 min 时,SCOD 值突然变大,可能是因为之前一

些难以氧化的有机物已被臭氧逐渐氧化成小分子有

机物,导致 SCOD 变大。
SCOD 的变化说明在臭氧化处理过程中,部分

活性污泥微生物被杀死分解,臭氧破坏污泥中微生

物的细胞壁,使得细胞中的物质被释放到混合液中,
导致液相中溶解性有机物浓度升高。 与此同时,臭
氧对混合液中部分非溶解性的有机物进行氧化,使
其溶解,表现为 SCOD 的迅速增加。

在臭氧氧化过程中可能有生物高聚物的溶

出,如 Scheminski A. 等[27] 利用消化后的干污泥进

行臭氧氧化实验,发现在臭氧的作用下,污泥被转

变成可溶性的蛋白质、脂肪、多糖化合物进入到溶

液中。
2． 3　 臭氧氧化对滤饼含水率的影响

污泥中的水分可以笼统地分成两类:易于脱除

的自由水和采用一般机械方法难以去除的结合水。
从微观上,也可将污泥中所含的水分细分成 4 种形

态,即表面吸附水、间隙水、毛细结合水、内部结合

水 4部分[30]。 其中的空隙水因不与固体直接结合,
故较容易分离;而表明吸附水及毛细结合水,用普通

的浓缩或脱水方法均较难去除,须采用机械脱水进

行分离;内部结合水则只有在细胞结构遭破坏时,才
能渗出到外部液体中进行分离。

本实验测定了臭氧化处理对过滤后污泥滤饼含

水率的影响,结果如图 6 所示。 由图可知,污泥滤饼

含水率随着处理时间的增加而降低,其下降过程大

约可分为 3 个阶段:10 min 处理时间内,滤饼含水率

下降较慢,对比处理前污泥,含水率仅下降 0． 6% ,
这可能是因为臭氧首先与污泥胞外的有机物反应,
并未释放出胞内物质,污泥的结合水下降较少,而含

水率的下降主要是由于空隙水的分离形成;随后,随
着处理时间的增加,在 10 ~ 40 min 时间内,滤饼含

水率从 70． 6%下降到 66． 6% ,这主要是因为随着臭

氧化时间的增加,污泥结构被破坏,微生物胞内物质

被释放出来,污泥的毛细结合水与内部结合水下降,
同时降低了污泥表面电荷密度,憎水性增加[31,32];
40 min 后,随着处理时间的增加,滤饼含水率下降减

缓,降幅仅为 0． 4% ,推测其主要原因是因为污泥结

合水分离到一定程度,很难再使其在数值上下降。
滤饼含水率的降低,从侧面印证了臭氧的投加,

图 6　 臭氧化过程滤饼含水率变化曲线

Fig． 6　 Variation of sludge cake’s water content
with ozonation time

可使污泥絮体结构分散解体。 臭氧攻击污泥絮体中

的丝状菌,分散菌胶团,使污泥絮体内部的结合水被

释放出来,增大污泥中易被脱除的水分比例。 因此,
本次实验结果表明,臭氧化处理可有效提高污泥的

脱水性能。
2． 4　 臭氧氧化对污泥沉降性能的影响

图 7 显示不同臭氧化处理时间下,污泥混合液

中固相体积的变化情况,从左到右依次为未处理原

水、10 min、20 min、30 min、40 min、50 min 和 60 min
的污泥样品,可以直观地看出随着氧化的进行,污泥

固相体积逐渐减小,臭氧氧化污泥减量化效果显著。

图 7　 污泥固相体积随氧化时间的变化

Fig． 7　 Variation of solid phase volume with ozonation time

污泥沉降比 SV30是表征污泥沉降性能的指标,
指的是在 100 mL 量筒中,混合液经 30 mni 静沉后,
污泥体积与混合液的体积(100 mL)之比。 SV30 能

反映污泥的松散程度和絮凝、沉淀性能。
从图 8 可以看出,随着处理时间的增大,SV30逐

渐下降:SV30 从处理前的 18． 9% 降至 11． 4% ,污泥

的沉淀体积在 0 ~ 30 min 内迅速减小,降幅约为
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图 8　 臭氧化过程 SV30的变化曲线

Fig． 8　 Variation of SV30with ozonation time

4% ;30 min 后虽然继续变小,但变化速度与幅度均

有所放缓。 实验结果表明,臭氧化作用提高了污泥

的沉降性能。
SV30的减小,可归结于 3 方面的共同作用:(1)

臭氧通过破坏丝状菌细胞,使菌丝的网络结构消

失[5];(2)臭氧的投放使污泥中微生物细胞破裂,絮
体及细胞内空隙水、毛细水、吸附水和结合水被释放

出来,从侧面印证了滤饼含水率的变化情况。 水分

的脱出,使得污泥絮体的尺寸变小,密度提高,进而

提高了污泥的沉降性能[29];(3)臭氧通过氧化作用

使大分子有机物分解,将部分蛋白质和核酸溶解于

水中,在使得 SCOD 增大的同时,也直接导致了固体

沉淀量变小。
2． 5　 臭氧氧化对污泥显微结构的影响

显微镜检直观表征了污泥经臭氧、臭氧与酸解、
碱解联合处理后絮体结构的变化。 图 9 是污泥预处

理前后的污泥絮体结构放大 100 倍的显微镜观察照

片。 污泥沉淀后,不溶物和溶解物会产生分离。 因

此在取样进行显微镜观察前,必须先将污泥搅拌均

匀,使污泥菌胶团松散。 从图中可以发现,污泥絮体

结构在不同臭氧处理时间作用下,受到了不同程度

的破坏。
由图 9 中的(a)可见,未处理的污泥颗粒较大,

菌胶团呈致密紧凑的网状结构,间中可以观察到活

动的微型动物,主要为纤毛虫、鞭毛虫等原声、后生

动物,外观上未发现暴露的细胞;经过 10 min 的臭

氧氧化处理后(b),剩余污泥的絮体结构开始解体,
作为絮体结构骨架的丝状菌断裂,污泥原来紧密的

絮凝结构被破坏,但丝状菌的密度仍然较高;30 min
的臭氧处理后(c),污泥絮体的分离现象更加明显,
污泥结构松散;而经过 50 min 处理后(d),污泥颗粒

图 9　 不同处理时间下污泥的 100 倍显微镜照片

Fig． 9　 Photomicrographs of sludge under
different ozonation times ( × 100)

间相互缠绕的现象已观察不到,絮体结构逐渐分散

解体,同时可以看到有部分细胞暴露在外,呈游离分

布状态。
通过显微镜照片可以直观的看出,臭氧处理能

有效地破坏污泥絮体,絮体颗粒变小、变分散絮凝程

度降低;而随着臭氧氧化时间的增加,污泥絮体的断

裂更加明显,臭氧通过破坏污泥微生物的细胞壁和

细胞膜,使污泥絮体破碎,令原来包裹在污泥絮体内

部的微生物丧失保护的屏障,完全暴露出来,使微生

物细胞失活、死亡并溶解,从而达到污泥减量的效

果。 这一结果与前述的污泥浓度、SCOD 等变化结

果一致,臭氧能有效破解污泥,使得 TS、VTS 下降,
而 SCOD 则随处理时间的延长而增加。

3　 结　 论

(1)随着氧化时间的增加,污泥 TS 和 VTS 逐步

下降,处理 40 min 后,其去除率分别达到 57． 33%和

72． 76% ,并且在 30 min 时,ΔTS%和 ΔVTS%斜率最

大,表明臭氧氧化能有效实现污泥减量化,臭氧通过

直接和间接反应,破坏污泥中微生物的细胞壁,使胞

内物质进入到污泥溶液中,因而污泥固体物质减少。
在处理时间为 30 min 时,污泥固体质量下降幅度

最大。
(2)SCOD 及 ΔSCOD% 总体呈上升趋势,通臭

氧 60 min 后,SCOD 增长率达 79． 88% ,30 min 前

SCOD 呈线性增长,此后其增长曲线趋于平衡。
SCOD 的变化表明进入混合液中的臭氧攻击微生物
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细胞壁、细胞膜并使之破裂,细胞内的物质进入混合

液中而导致 SCOD 含量的上升。
(3)滤饼含水率的变化过程大致可分为 3 个阶

段:前 10 min 内下降较缓慢,推测可能是由于臭氧

尚未破解微生物细胞,而主要与胞外的有机物反应;
随后,在 10 ~ 40 min 内,滤饼含水率急剧下降,降幅

达到 4% ;40 min 后,滤饼含水率下降减缓,降幅仅

为 0． 4% 。 滤饼含水率的变化说明臭氧将污泥氧化

分解,细胞内的水被释放出来,使得氧化的污泥滤饼

含水率降低,提高了剩余污泥的脱水性能。
(4)经 30 min 沉淀后的污泥混合液固相体积随

处理时间增加而逐渐减少,直观显示出臭氧对剩余

污泥具有显著的减量效果。 SV30 显著降低,在 60
min 处理时间内,降幅约为 7． 3% ;前 30 min 内,SV30

迅速减小,30 min 后 SV30 虽然继续变小,但变化速

度与幅度均有所放缓。 SV30的变化从侧面印证了滤

饼含水率及 SCOD 的变化,即臭氧的投放能使细胞

破裂,释放出絮体及胞内的结合水、分解大分子有机

物使其溶于液相中,导致污泥颗粒尺寸变小,密度提

高,进而改善其沉降性能。
(5)从污泥处理后显微镜检可以发现,臭氧能

够促进污泥絮体的裂解,使污泥絮体结构变得松散,
大的菌胶团分散呈小团,并随着酸解时间的增大,污
泥絮体结构进一步解体,获得良好的减量效果。

从本实验所获得的结果表明,单独利用臭氧对

剩余污泥进行氧化处理,是可以获得良好的减量化

效果的。
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